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COMPOSITION D ' ENCRg POUR L ' IMPRESSION PAR JET D'ENCRE 

DESCRIPTION 

5 L ' invention concerne une composition 

d'encre pour le marquage de supports et d'objets de 
toutes sortes dont les proprietes sont particulierement 
bien adaptees au marquage ou a 1' impression par jet de 
liquide d'une tres grande variete de supports. 

10 L ' impression par jet d'encre est une 

technique bien connue, qui permet 1 ' impression, le 
marquage, ou la decoration de toutes sortes d'objets, a 
grande vitesse, et sans contact de ces objets avec le 
dispositif d' impression, de messages variables a 

15 volonte, tels que codes barres, dates limites de vente, 
etc. et ce, meme sur des supports non plans. 

L es systemes d' impression par jet d'encre 
se divisent en deux grands types : « goutte a la 
demande » (Drop on demand, DOD) ou « jet continu » 

20 (CJ) . 

Nous nous interesserons plus 

particulierement a cette derniere technique, plus 
precisement a la technique du jet continu devie. 

La projection par jet continu devie 

2 5 consiste a envoyer sous pression de 1 ' encre dans une 
cavite contenant un cristal piezo-electrique, d'ou 
1' encre s'echappe par un orifice (buse) sous la forme 
d'un jet. Le cristal piezo-electrique, vibrant a une 
frequence determinee, provoque des perturbations de 

30 pression dans le jet d'encre, qui oscille et se brise 
progress ivement en gouttelettes spheriques . Une 
electrode, placee sur le trajet du jet, la ou il se 
brise, permet de donner a ces gouttes une charge 
electrostatique, si 1' encre est conductrice. Les 
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gouttes ainsi chargees sont deflechies dans un champ 
electrique et permettent 1 ' impression . 

Ce type de projection d'encre par jet 
assure un marquage sans contact a grande vitesse de 
5 defilement sur des objets non necessairement plans et 
avec la possibility de changer de message a volonte. 

Les compositions d'encre, aptes a la 
projection par jet continu devie, doivent satisfaire un 
certain nombre de cri teres inherents a cette technique, 

10 relatifs, entre autres, a la viscosite, la conductivity 
electrique, la solubilite dans un solvant pour le 
nettoyage, la compatibility des ingredients, le 
mouillage correct des supports a marquer, etc. 

De plus, ces encres doivent secher 

15 rapidement, etre capables de passer par la buse sans la 
boucher, avec une grande stability d ' orientation du jet 
tout en permettant un nettoyage facile de la tete 
d ' impression . 

Les ingredients qui composent les encres 

20 actuelles, pour le jet d'encre de type jet continu 
devie, sont des produits organiques ou mineraux, des 
matieres colorantes, telles que des colorants ou 
pigments, resines ou liants, dans un ou des solvant (s) 
plus ou moins volatil(s) ou dans l'eau, eventuellement 

25 un ou des sel(s) de conductivity, ainsi que des 
additifs divers. 

Le ou les sel(s) de conductivity 
eventuel(s) apporte(nt) a 1 ' encre la conductivity 
necessaire a la deviation electrostatique . 

3 0 Les additifs comprennent les surfactants 

qui modifient le pouvoir mouillant ou penetrant de 
1' encre, en particulier ceux qui modifient ou regulent 
la tension superf icielle statique ou dynamique, tels 
que le Fluorad® FC 43 0 de la Societe 3M®, les agents 
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qui inhibent la corrosion induite par les sels 
mentionnes plus haut, ou encore les additifs qui 
protegent 1 ' encre contre les proliferations de 
bacteries et d'autres micro-organismes : il s'agit de 
5 biocides, bactericides, fongicides et autres, 
particulierement utiles dans les encres contenant de 
l'eau, les tampons regulateurs de pH, les agents 
antimousse . 

Les matieres colorantes sont appelees 
10 « colorants ou pigments », selon qu'elles sont 
respectivement solubles ou insolubles dans le solvant 
utilise . 

Les pigments, par nature insolubles, sont 
done disperses et peuvent £tre opaques ou non. lis 
15 apportent a 1 ' encre sa couleur, son opacite, ou des 
proprietes optiques particulieres , telles que la 
fluorescence (cf. brevets ou demandes de brevets 
US-A-4 153 593, US-A-4 756 758, US-A-4 880 465, 

EP _ A _0 289 141, US-A-5 395 432, GB-A-2 298 713). Dans 

2 0 certains cas, les colorants apportent eux aussi 

suffisamment de conductivity a 1 ' encre pour qu'il n'y 
ait pas besoin d'aj outer un sel de conductivite. Les 
colorants connus sous la denomination C. I. Solvent 
Black 27, 29, 35 et 45 sont dans ce cas. 
25 Le ou les liant(s) ou resine(s) est (sont) 

pour la plupart un(des) compose (s) solide(s) et 
polymerique (s ) et leur choix est dicte par leur 
solubilite dans les solvants selectionnes et par leur 
compatibilite avec les colorants et les autres 

3 0 additifs, mais aussi et surtout en fonction des 

proprietes qu'ils apportent au film d' encre, une fois 
sec. Leur fonction premiere est d'apporter a 1 ' encre 
1' adherence sur le maximum de supports ou sur des 
supports specif iques, par exemple non poreux. lis 
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permettent aussi de donner a l'encre la viscosite 
adequate pour la formation des gouttes a partir du jet 
et ils apportent a l'encre, ou plutot au marquage 
obtenu, l'essentiel de ses proprietes de resistance aux 
5 agressions physiques et/ou chimiques . 

Le solvant de ces encres est constitue le 
plus frequemment d'un melange comprenant, d'une part, 
une quantite majoritaire de solvants volatils et peu 
visqueux, afin de permettre le sechage tres rapide des 

10 marquages et d'ajuster la viscosite a la valeur 
souhaitee, par exemple de 2 a 10 mPa.s et, d' autre 
part, des solvants plus visqueux et moins volatils a 
sechage plus lent, en une quantite moindre, pour eviter 
le sechage de l'encre dans la buse lors des phases 

15 d' arret de l'appareil d' impression. 

Les solvants volatils utilises le plus 
souvent sont les alcools, les cetones ou les esters de 
bas poids moleculaire, comme cela est indique dans les 
brevets US-A-4 567 213, US-A-5 637 139, parmi les 

2 0 solvants on peut citer essentiellement le methanol, 
l'ethanol, les 1- et 2-propanol, 1' acetone, la methyl 
ethyl cetone (« MEK ») , la methyl-isobutyl cetone, 
1' acetate d'ethyle, et le tetrahydrof uranne . 

Le brevet US-A-4 210 566 presente une encre 

25 majoritairement a base d' acetate de n-propyle. 

Le tetrahydrof uranne est cite dans le 
brevet US-A-4 155 767 comme constituant essentiel du 
solvant d'une encre pour 1' impression par jet d' encre 
(40 a 85 %) . 

30 Le document US-A-4 166 044 decrit une encre 

sans liant, dans laquelle le solvant comprend de 1 ' eau 
(10 a 35 %) , un alcool (6 a 25 %) et un compose 
organique choisi, par exemple, de maniere generale, 
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parmi les ethers cycliques. Cette encre presente tous 
les inconveniehts lies a la presence d'eau. 

Enfin, le document JP-A-63 06316 decrit une 
composition d' encre pour jet d' encre dont le solvant 
5 est de 1 ' eau melangee a un autre solvant, choisi parmi 
14 autres composes dont le 1, 3-dioxolanne. 

Les solvants moins volatils ayant une 
fonction de retardateur de sechage sont le plus souvent 
les cetones, telles que la cyclohexanone, les ethers de 

10 glycol, cites dans les documents US-A-4 024 096 et 
US-A-4 567 213, les acetals, tels que le 
tetrahydrof uranne ou le dioxanne, mentionnes dans le 
document US-A-4 155 767, le dimethyl formamide ou le 
dime thy lsulfoxyde (US-A-4 155 895), les lactones 

15 (EP-A-0 03 4 881) , la N-methyl pyrrolidone 

(EP-A-0 735 120), les glycols (WO-A-96 23 844), et meme 
des hydrocarbures aliphatiques ayant en plus une 
fonction de penetrant de films d'huile 

(US-A-4 166 044), ou encore l'eau, seule ou en 

20 combinaison avec d' autres solvants, cites plus haut, on 
se referera, a ce propos, aux documents US-A-4 153 593, 
GB-A-2 277 094 et FR-A-2 460 982. 

De maniere generale, les solvants 
principaux ou majoritaires des encres pour la 

25 projection par jet continu devie doivent repondre a un 
certain nombre de criteres, en particulier : 

- leur volatilite doit etre suffisante pour 
que 1' encre seche rapidement sur le support a marquer, 
mais pas trop grande, afin de ne pas s ' evaporer trop 

3 0 vite dans 1 ' imprimante ; 

leur pouvoir solvant, vis-a-vis des 
liants de 1' encre, des colorants ou des dispersions 
pigmentaires et vis-a-vis des supports a imprimer, doit 
permettre de conferer a 1 ' encre une bonne adherence ; 
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ils doivent avoir la capacite de 
maintenir dissbciees les especes ioniques (sels) qui 
conferent a 1 ' encre sa conductivity electrique ; 

- leur effet sur la sante des personnes, a 
5 savoir leurs toxicite, nocivite, caractere irritant et 
inf lammabilite, doivent etre reduits ; 

ils doivent permettre de maintenir 
sterile une encre eventuellement destinee a etre 
ingeree . 

10 Aucun des solvants, dits principaux ou 

maj oritaires , actuellement mis en oeuvre couramment dans 
les encres pour impression par jet continu, ne remplit 
simultanement 1' ensemble des criteres mentionnes 
ci-dessus . 

15 Ainsi, le methanol est toxigue et presente 

un pouvoir solvant mediocre ; 1 ' ethanol n'est pas 
suffisamment volatil et son pouvoir solvant n'est pas 
assez important ; 1' acetate d'ethyle et les autres 
acetates ont une odeur extremeraent forte, ce qui est un 

20 defaut redhibitoire dans de nombreuses applications ; 
1' acetone est trop volatile avec un point eclair tres 
bas (-18°C) ; la methyl-ethyl-cetone (« MEK ») a une 
solubilite adequate et presente un bon pouvoir solvant, 
mais elle est irritante, odorante et elle est tres 

25 inflammable avec un point eclair de -9°C, de plus, elle 
est meme proscrite par les reglementations de certains 
pays ; le tetrahydrof uranne (THF) a une volatilite plus 
grande que celle de la methyl-ethyl-cetone, puisque son 
point d' ebullition est de 10°C inferieur a celui de la 

30 methyl-ethyl-cetone, son point eclair de -17°C est 
presque aussi bas que celui de 1' acetone, il peut 
former des peroxydes explosifs, il est irritant comme 
la methyl-ethyl-cetone et des encres en contenant plus 
de 25 % doivent etre etiquetees comme irritantes. 
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11 existe done un besoin non satisf ait pour 
une composition d'encre convenant, en particulier, pour 
1 ' impression par jet continu devie, dont le solvant 
remplit simultanement , entre autres , 1' ensemble des 
5 criteres mentionnes ci-dessus, en consequence de quoi, 
sont communiques a 1'encre les proprietes souhaitees, 
tandis que sont satisf aites, les exigences, en 
particulier, reglementaires en matiere de toxicite, 
d' inf lammabilite et de protection de 1 ' environnement . 
10 II serait interessant de disposer d'une 

encre qui presenterait tous les avantages de la 
methyl-cetone, sans en subir les inconvenients. 

II existe encore un besoin pour une encre 
convenant en particulier pour 1' impression par jet 
15 d'encre qui permette le marquage rapide de tous types 
d'objets aux caracteristiques de surfaces differentes, 
aussi bien poreux que non poreux. 

L ' encre doit, en outre, donner un marquage 
qui presente une bonne adherence et une bonne 

2 0 resistance aux agressions chimiques et, de maniere 

generale, presenter toutes les proprietes 

habituellement requises des encres pour les imprimantes 
a jet d'encre, notamment pour les imprimantes utilisant 
la technique du jet continu : viscosite, resistivite, 
25 etc. 

L ' encre doit, de plus, pour permettre le 
marquage a grande vitesse, avoir une vitesse de sechage 
aussi elevee que possible. 

Le but de 1' invention est done de fournir 

3 0 une composition d'encre convenant, en particulier, pour 

1' impression par jet continu devie, qui repond, entre 
autres, a 1' ensemble des besoins indiques plus haut, 
qui satisfait aux criteres et exigences mentionnes 
ci-dessus, et qui ne presente pas les inconvenients, 
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limitations, defauts et desavantages des compositions 
d'encre de l"'art anterieur, et qui surmonte les 
problemes des compositions de l'art anterieur lies, en 
particulier, a la nature du solvant qu'elles 
5 contiennent. 

Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformement a 1' invention, par une composition d'encre 
comprenant : 

- un liant ; 

10 - un ou plusieurs colorant (s) et/ou 

pigment (s) ; et 

- un solvant, 

dans laquelle ledit solvant comprend au moins 10 % en 
poids - par rapport au poids total de 1 ' encre - de 

15 1 , 3-dioxolanne, au moins 5 % en poids d'un ou plusieurs 
autre (s) compose (s) organique(s) susceptible ( s ) de 
dissocier les especes ionisables se trouvant dans 
1 ' encre et moins de 5 % d'eau. 

Afin de lever toute ambigulte et du fait 

20 qu'il semble que le nom de dioxolanne soit donne 
communement a deux produits distincts, le 
1, 3-dioxolanne dont il est question ici est de formule 
brute C 3 H 6 0 2 et a pour numero de CAS [646-06-0] . 

Sa formule developpee est la suivante : 



O 



L' invention est basee sur la constatation 
3 0 surprenante que le 1 , 3-dioxolanne permet la 

formulation d'une encre, convenant particulierement a 
la projection par jet continu et que cela etait 
possible sans apport d'eau a la formulation. 
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II ne decoulait pas de maniere evidente des 
compositions connues que le choix du 1 , 3 -dioxolanne - 
parmi la multiplicity des solvants organiques 
existants - pouvait conduire a une encre satisfaisant a 
5 tous les criteres, exigences et besoins mentionnes plus 
haut, notamment en relation avec la nature du solvant. 
L' utilisation du 1, 3 -dioxolanne, dans de telles 
compositions d' encre, n'est ni decrite, ni suggeree 
dans l'art anterieur, ou la seule composition d' encre 

10 pour jet d' encre citee pouvant eventuellement contenir 
du 1 , 3 -dioxolanne, comprend un solvant ou vehicule 
essentiellement constitue d'eau et de 1 , 3 -dioxolanne en 
quantites mineures et seulement de maniere facultative. 
Or, comme on l'a mentionne plus haut, cette composition 

15 a besoin d'eau en quantites notables pour avoir les 
proprietes decrites et etre correctement dissoute. 

Au contraire, la composition d' encre selon 
1' invention contient une tres faible quantite d'eau 
inferieure a 5 % et, de preference, inferieure a 1 %. 

20 La composition d' encre selon 1 ' invention 

peut meme etre consideree comme etant exempte d'eau. En 
fait, l'eau presente n'est que 1 ' eau apportee se 
trouvant a titre d'impurete dans les divers composants 
de 1' encre. Plus le degre de purete des composants 

25 choisis sera grand, plus la teneur en eau sera faible. 

La faible teneur ou absence d'eau dans la 
composition d' encre selon. 1' invention favorise 
1' impression a grande vitesse pour laquelle une vitesse 
d' evaporation tres elevee est necessaire. 

30 Les criteres et exigences definies quant 

aux proprietes d'un solvant pour une composition 
d' encre pour la projection par jet continu sont remplis 
par le 1 , 3-dioxolanne, ainsi : 
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- son point d' ebullition est de 75°C, ce 
qui est proche* des points d'ebullition de l'ethanol et 
de la methyl -ethyl -ce tone ; 

sa volatility est de 3,4 (celle de 

« 

5 1' acetate de butyle etant egale a 1) , ce qui est tres 
voisin de celle de la methyl-ethyl-cetone qui est de 
3,7. 

Sa capacite a dissoudre la plupart des 
polymeres est aussi tres interessante pour obtenir une 
10 bonne adherence sur le plus grand nombre de supports a 
marquer . 

- II dissout completement le polystyrene, 
le poly-methacrylate de methyle, le poly-sulf one, le 
poly-carbonate, les caoutchoucs de types elastomeres 

15 thermoplastiques Styrene-Butadiene-Styrene (SBS) . 

- 11 ramollit tres fortement le poly(oxyde 
de phenylene) , le poly ( chlorure de vinyle) , certains 
polyurethane, les copolymeres 
Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS) . 

2 0 - 11 gonfle les elastomeres 

d ' e thy 1 ene -propyl ene - di enemonomer e (EPDM) , le 

Polyethylene-Terephtalate (PET) , les copolymeres 
d' ethylene-acetate de vinyle. 

II dissout aussi un grand nombre de 

2 5 resines ou polymeres servant de liant de 1 ' encre et 

assurant 1' adherence sur les supports a marquer. 

- Sa capacite a dissoudre les colorants, en 
particulier de type C. I. solvent dyes, est aussi bonne 
que celle de la methylethylcetone . 

3 0 Le 1 , 3-dioxolanne est un produit 

inflammable de point eclair egal a 2°C, mais qui n'est 
ni nocif, ni irritant. Son odeur n'est ni forte, ni 
desagreable . 
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Le 1, 3-dioxolanne est done superieur aux 
solvants priheipaux, le plus souvent utilises 
jusqu'alors dans les compositions d'encre pour la 
projection par jet continu. 
5 Le 1,3-dioxolanne est en effet plus 

interessant que : 

- le methanol qui est toxique et dont le 
pouvoir solvant est bien inferieur ; 

- l'ethanol qui est moins volatil et de 
10 pouvoir solvant inferieur ; 

- 1' acetate d'ethyle, ou les autres 
acetates, dont 1 ' odeur est tres forte ; 

- 1' acetone qui est trop volatile avec un 

point eclair tres bas (-18°C) ; 
15 - la methyl-ethyl-cetone, qui est 

irritante, a un point eclair inferieur (-9°C) . 

Plus precisement, vis-a-vis de la 

methyl-ethyl-cetone (ou « MEK ») , le 1,3-dioxolanne est 

moins odorant, moins nocif et irritant, presque aussi 
20 volatil et avec un pouvoir solvant tres voisin. 

Grace au 1,3-dioxolanne et selon 

1' invention, il est possible, de maniere surprenante, 

de formuler des encres reellement sans 

methyl-ethyl-cetone, et qui sont done exemptes des 
25 inconvenients inherents a celles-ci, mais qui 

presentent cependant presque tous les avantages de la 

methyl-ethyl-cetone. 

En particulier, les encres selon 

1' invention presentent une grande stabilite, due au 

3 0 1,3 -dioxolanne . 

La composition d'encre selon 1' invention et 
plus precisement le solvant inclus dans celle-ci 
contient, en outre, au moins 5 % en poids par rapport 
au poids total de l'encre, d'un autre compose 
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organique - c'est-a-dire un compose organique different 
du 1 , 3-dioxolanne - susceptible de dissocier les 
especes ionisables, en particulier les sels . 

En effet, le pouvoir dissociant du 
5 1, 3-dioxolanne n'est pas suffisant pour qu'il soit 
utilise comme seul solvant, c'est la raison pour 
laquelle il doit etre combine selon 1' invention a un 
second solvant pour obtenir la conduct ivite necessaire, 
en particulier pour son utilisation dans 1' impression 

10 par jet continu. 

Une telle combinaison sans nuire en aucune 
maniere aux proprietes avantageuses du 1 , 3-dioxolanne, 
mentionnees plus haut, apporte le pouvoir dissociant 
necessaire a 1' usage prefere qui est fait de l'encre. 

15 De preference, la composition selon 

1' invention comprend de 10 a 85 % en poids de 
1 , 3-dioxolanne, de preference encore de 35 a 80 % en 
poids. Plus la composition est riche en 1 , 3 -dioxolanne , 
plus sont mis a profit les avantages qu'il procure. 

20 De preference, la composition selon 

1 ' invention comprend de 5 a 50 % en poids du ou des 
autre (s) compose (s) organique ( s ) , de preference encore 
de 10 a 40 % en poids du ou des autre (s) compose (s) 
organique (s) . 

25 Le ou lesdits autre (s) compose (s) 

organique (s) faisant partie du solvant et autre (s) que 
le dioxolanne est(sont) choisi(s), par exemple, parmi 
les alcools, en particulier, les alcools de bas poids 
moleculaire, par exemple, les alcools aliphatiques , les 

3 0 cetones, les ethers d'alkylenes glycol et les esters de 
ceux-ci, le dimethyl formamide, la N-methyl 
pyrrolidone, et tous les composes connus de I'homme du 
metier pour leur aptitude a dissocier les especes 
ionisables ou dissociables en ions, telles que les 
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sels ; et leurs melanges : par composes possedant une 
telle aptitude a dissocier ces especes, on entend 
generalement des composes liquides produisant des 
solutions conductrices d' electricite , lorsque lesdites 

5 especes s'y trouvent . 

De preference, le ou lesdits autre (s) 
compose (s) organique(s) faisant partie du solvant 
est(sont) des solvants organiques dont la volatilite 
est inferieure a celle du 1 , 3-dioxolanne . 

10 De preference, ce ou ces compose (s) 

possede(nt), en outre, la propriete de dissoudre les 
autres ingredients de l'encre, notamment le liant, les 
matieres colorantes, les additifs, etc., et/ou de 
retarder 1 ' evaporation de l'encre, par rapport a une 

15 encre qui ne contiendrait que du 1, 3-dioxolanne en tant 
que solvant. 

Les alcools seront, de preference, choisis 
parmi les alcools aliphatiques lineaires ou ramifies de 
1 a 5 atomes de carbone, tels que le methanol, 

2 0 1'ethanol, le propanol-1,. le propanol-2, le n-butanol, 

le butanol-2, le tert-butanol , etc. 

Les cetones seront, de preference, choisies 
parmi les cetones de 3 a 10 atomes de carbone, telles 
que l'acetone, la butanone (methyl-ethyl-cetone) , la 
25 pentanone-2 (methyl -propyl -cetone) , et la methyl-4 
pentanone-2 (methyl-isobutyl-cetone) . 

Les ethers d'alkylene glycol sont choisis 
parmi les ethers monoalkyliques (en CI a C6) ou 
dialkylique (en CI a C6) d'alkylene glycol comprenant 1 

3 0 a 10 atomes de carbone dans la chaine alkylene, de 

preference il s'agit d' ethers d' ethylene ou de 
propylene glycol, tels que le methoxy-propanol . 

Les esters d' ethers de glycol sont choisis, 
de preference, parmi les esters de ceux-ci avec les 
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acides carboxyliques , aliphatiques satures de 1 a 6 

atomes de carbone, tels que l'acide formique, l'acide 

acetique, l'acide propionique, l'acide butyrique, 

l'acide valerique et l'acide caproique. 
5 On peut citer, par exemple, 1' acetate de 

methoxypropyle, 1 ' acetate de butyldiglycol , etc.. 

II a ete constate qu'un solvant comprenant 

la combinaison des solvants 1 , 3-dioxolanne et acetone 

donnait des encres a sechage particulierement rapide . 
10 La composition d'encre selon 1' invention 

comprend egalement un liant comprenant un ou plusieurs 

polymere(s) et/ou resine(s) . 

Ces polymeres et/ou resines sont choisis, 

de preference, parmi les resines (meth) acryliques , 
15 vinyliques, cetoniques, phenoliques, cellulosiques , 

styreniques, epoxy, les polyurethanes , les 

styrene-acrylates et les combinaisons de deux ou plus 

de ceux-ci . 

Des exemples de ces resines sont les 

2 0 suivants : 

Pour les resines acryliques, methacryliques 
et styrene-acrylates , les Joncryl® de la Societe 
JOHNSON POLYMER, les Acryloid® de la Societe ROHM & 
HAAS, les SMA® de la Societe ATOCHEM ou les Neocryl® de 

2 5 ZENECA . 

® 

Pour les resines vinyliques, les Hostaflex 
de la Societe VIANOVA, les Vinyl xte de UNION CARBIDE 
ou les Vinnol® de WACKER. 

Pour les resines cetoniques, les produits 

3 0 proposes par les Societes HULS et BASF, tels que les 

resines dites AP et SK de HULS et les resines LAROPAL 
de BASF. 
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Pour les resines phenoliques, les produits 
proposes par la Societe VIANOVA sous la denomination 
ALNOVOL® . 

Parmi les resines cellulosiques , comme les 
5 nitrocelluloses, les ethylcelluloses , les 

aceto-propionates ou acetobutyrates de cellulose, on 
peut citer, par exemple, les produits proposes par les 
Societes HERCULES ou EASTMAN. 

Parmi les resines epoxy, on peut citer les 
10 Epikote® proposes par la Societe SHELL ou les Araldite 
de CIBA. 

Parmi les polyurethanes , on peut citer les 
Surkopak® de la Societe MITCHANOL. 

La proportion de liant dans la composition 

15 d'encre selon 1 ' invention est genera lement de 0,1 a 
30 % en poids, de preference, de 3 a 20 % en poids. 

La composition d'encre peut, en outre, 
comprendre un ou plusieurs plastif iant (s) (de la ou des 
resine(s) ou polymere(s) du liant) choisi(s), par 

20 exemple, parmi les plastifiants connus de l'homme du 
metier et choisis en fonction du liant utilise 
comprenant un ou plusieurs polymere(s) et/ou resine(s), 
on peut citer, en tant que plastif iant, par exemple, 
les polyurethanes thermoplastiques . 

25 Le pouvoir solvant du dioxolanne permet 

d'incorporer facilement de tels composes plastifiants 

- V 

dans la composition de 1' invention. 

Le ou les plastif iant ( s ) est(sont) 
generalement present (s) a raison de 0,1 a 20 % en 
3 0 poids. 

Le ou les colorant (s) et/ou pigment (s) 
peut(vent) etre choisi(s) parmi tous les colorants ou 
pigments convenant a 1' usage recherche, connus de 
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l'homme du metier, certains de ces pigments ou 
colorants ont deja ete cites plus haut. 

On les choisira generalement parmi les 
colorants et pigments connus sous la denomination de 
5 « C. I. Solvent Dyes » et « C. I. Pigments ». A titre 
d'exemple, des pigments et colorants les plus courants, 
on peut citer les C. I. Solvent Black 29, C. I. Solvent 
Black 7, C. I. Solvent Black 35, C. I. Solvent Blue 70, 
C. I. Solvent Red 124, les dispersions de Pigment Blue 
10 60 ou de Pigment Blue 15 . 

La quantite de colorant et/ou de pigment 
est generalement de 0,1 a 20 % en poids, de preference, 
de 3 a 10 %. 

Grace a la capacite du 1 , 3-dioxolanne de 

15 dissoudre le ou les colorant (s) en quantite plus 
importante que les solvants habituels, il est notamment 
possible, dans le cas d'un colorant fluorescent, 
d'obtenir des encres particulierement f luorescentes , 
c'est-a-dire visibles sous un faible eclairement UV. 

2 0 La composition selon 1 ' invention peut, en 

outre, eventuellement , comprendre au moins un sel de 
conductivity . 

En effet, lorsque 1 ' encre doit etre 
applicable par jet continu, elle doit avoir une 

25 conductivity electrique suffisante, de preference, de 
1 ' ordre de 500 a 2 00 0 us /cm, ou plus. 

Les produits apportant a 1 ' encre la 
conductivity necessaire a la projection par jet continu 
sont des composes ionisables, tels que les sels, il est 

30 possible que les colorants, deja presents dans 1' encre, 
donnent suffisamment de conductivity a celle-ci pour 
qu'il n'y ait pas besoin d' ajouter de . sel de 
conductivity proprement dit : c'est le cas des composes 
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connus sous la denomination « C. I. Solvent Black 27, 
29, 35 et 45 »," deja cites. 

Cependant, il sera souvent necessaire 
d'inclure, dans la composition d'encre, un sel de 
conductivity different des colorants et qui est 
generalement choisi parmi les sels de metaux alcalins, 
alcalino-terreux et d' ammoniums simples ou 
quaternaires , sous forme d'halogenures (chlorures, 
bromures, iodures, fluorures) , de perchlorates , de 
nitrates, thiocyanates , formiates, acetates, sulfates, 
propionates, etc. Ces sels de conductivity seront done 
presents, si necessaire, dans la composition d'encre de 
maniere a communiquer a l'encre la conductivity 
ci-dessus : de preference, leur quantite est de 0,1 a 
20 % en poids, de preference, encore de 0,1 a 10 % en 
poids . 

La composition selon 1' invention peut, en 
outre, comprendre un ou plusieurs additifs choisis 
parmi les composes qui ameliorent la solubilite de 
certains de ces composants, la qualite d' impression, 
1' adherence, ou encore le controle du mouillage de 
l'encre sur differents supports. 

Le ou les additif(s) pourra(ont) etre 
choisi (s), par exemple, parmi les agents antimousse, 
les stabilisants chimiques, les stabilisants UV ; les 
agents tensio-actif s , tels que le Fluorad® FC 430, les 
agents stabilisant la corrosion par les sels, les 
bactericides, les fongicides et biocides, les tampons 
regulateurs de pH, etc. 

Le ou les additif(s) est(sont) utilise (s) a 
des doses tres faibles, en general inferieures ou 
egales a 5 % et parfois aussi faibles que 0,01 %, selon 
qu'il s'agisse des anti-mousse, des stabilisants ou des 
tensio-actif s . 
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L' invention a egalement pour objet un 
procede de mafquage d'objets, par exemple, poreux ou 
non poreux, par projection sur des objets d'une 
composition d'encre, telle qu'elle a ete decrite 
5 ci-dessus. Le marquage peut notamment s'effectuer par 
la technique du jet continu devie. 

L ' invention a encore pour objet un substrat 
ou support, par exemple, poreux ou non poreux, pourvu 
d'un marquage comprenant la composition d'encre, telle 

10 que decrite ci-dessus. Ce substrat peut etre en metal, 
par exemple, en aluminium, en acier (boxtes de 
boissons) , en verre (bouteilles de verre) , en bois, en 
ceramique, en papier, en carton, en polymere 
synthetique (« plastique ») , tels que PVC, PET, en 

15 polyolefine, telles que polyethylene (PE) , 

polypropylene (PP) , en « Plexiglas », ou en toute autre 
substance non poreuse ou poreuse. II est a noter que du 
fait des proprietes du 1 , 3-dioxolanne de dissolution de 
nombreux substrats, 1' adherence des marquages obtenus 

20 selon 1' invention,, est excellente, meme sur des 
substrats consideres comme difficiles, tels que le 
polyethylene , etc . 

L' invention sera mieux comprise a la 
lecture de la description suivante de modes de 

25 realisation de 1' invention, donnes a titre d'exemples 
illustratifs et non limitatifs. 

Les compositions d'encres suivantes, selon 
1' invention, ont ete preparees en melangeant les 
produits mentionnes dans le tableau I, dans les 

3 0 proportions indiquees, qui donne egalement la viscosite 
et la conductivity des encres obtenues . 
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Tableau I 





EXEMPLES 


CQNSTITUANTS 
(pourcentages en masse) 


N° 1 


N° 2 


N° 3 


N°4 


N°5 


N°6 


1-3 dioxolanne pur (> 99 %) 


40 


46 


34 


45,5 


80,7 


60 


Ethanol 99 % 


38,9 




33,4 


27,2 






Methyl - ethyl - ce t one 




46,4 










Methoxy-propyl -acetate 






10 








Methoxy-propanol 








9 






N-n^tihyl-pyrrolidone 










11,5 




Acetone 












25 


Propanol-2 












3 


Colorant fluorescent orange (1) 


10 












Fluorescent brightener (2) 




1,5 










Solvent Red 124 






4,5 








Solvent Black 7 








4,5 






Dispersion vinylique de Pigment blue 60 










3 




Solvent Black 29 












5 


Resine acrylique (3) 


8 












Resine vinylique (4) 




5 






3 




Resine phenolique (5) 






17 








Resine cetonique (6) 








11 






Nitrocellulose 












6,9 


Po lyur ethane thermoplastique 


2 












Nitrate de lithium 


1 




1 




1,7 




Thiocyanate de potassium 




1 










Acetate d'anmonium 








2,7 






Surfactant (7) 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Viscosi te (mPa . s ) 


4,4 


4,0 


4,5 


4,0 


4,1 


5,0 


Conductivity (yS/cm) 


960 


800 


855 


700 


800 


850 



SP 17239 PA 



(1) Solution solide de derives de rhodamine 
et de resine polyester. 

(2) C. I. Fluorescent Brightener 184. 

(3) Joncryl 68 de Johnson Polymer. 

(4) VMCH de Union Carbide. 

(5) Resine phenolique de type novolaque de 
VIANOVA® (ALNOVOL®) . 

(6) Resine cetonique de HULS . 

(7) Surfactant Fluorad® FC 43 0 de 3M®. 

Tous les pourcentages sont des pourcentages 

en masse. 

Selon 1' invention, chacune des compositions 
d'encre du tableau I donne des films bien tendus et 
brillants, tres adherents sur une grande variete de 
supports. Elles ne contiennent pas plus de 1 % d'eau, 
seulement due a 1 ' eau presente en tant qu'impurete 
inevitable, par exemple, dans les alcools ou le 
1 , 3 -dioxolanne . 

Les encres ainsi preparees ont ete testees 
dans des imprimantes a jet continu devie, fabriquees 
par la Societe IMA JE® , de type Jaime 1 000 Serie 4 et 
permettent toutes d'obtenir des impressions 
d ' excel lente qualite . 

Exemple 1 

L'encre produite est une encre fluorescente 
orange, utilisable principalement pour 1' indexation 
postale. 

Son adherence est excellente sur toutes 
sortes de supports utilises pour emballer les 
differentes sortes de courrier. 

Le pouvoir solvant du dioxolanne permet 
1 ' incorporation d'une resine polyurethane plastif iante . 
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Exemple 2 

Cette encre est une encre incolore et 
5 visible sous illumination UV, utilisable pour les 
marquages dits « de securite ». Elle est 
particulierement f luorescente , c ' est-a-dire visible 
sous un faible eclairement UV, gr&ce a la capacite du 
dioxolanne de dissoudre le colorant fluorescent en 
10 quantite plus importante. 



Exemple 3 



Cette encre rouge est particulierement 
15 adherente, meme sur des supports difficiles comme le 
polyethylene. 



Exemple 4 



20 Cette encre noire est tres interessante 

pour le marquage de codes barres , grace a son 
absorption de la lumiere rouge et inf rarouge . Son 
excellente stabilite est obtenue grace a la presence du 
dioxolanne . 

25 

Exemple 5 

Cette encre bleue est particulierement 
adherente sur les supports de type PVC . 

30 
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Exemple 6 

Cette encre noire a usages multiples a un 
sechage particulierement rapide, grace a la combinaison 
des solvants acetone et dioxolanne. 

A 1' exception des encres des exemples 2 et 
5, toutes ces encres ne sont pas soumises a un 
etiquetage autre que F = « facilement inflammable »♦ 
Les encres des exemples 2 a 5 contenant respect ivement 
de la methylethylcetone ou de la N-methylpyrrolidone 
devront etre etiquetees Xi = irritant, d'apres la 
legislation europeenne . 
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REVINDICATIONS 

1. Composition d'encre comprenant : 

- un liant ; 

- un ou plusieurs colorant (s) et/ou 

pigment (s) ; et 

- un so Ivan t , 

dans laquelle ledit solvant comprend au moins 10 % en 
poids - par rapport au poids total de 1 ' encre - de 
1 , 3-dioxolanne, au moins 5 % en poids d'un ou plusieurs 
autre (s) compose (s) organique(s) susceptible ( s ) de 
dissocier les especes ionisables se trouvant dans 
1 ' encre et moins de 5 % d'eau. 

2. Composition d'encre selon la 
revendication 1 comprenant de 10 a 85 % en poids de 
dioxolanne . 

3. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2 comprenant de 5 a 50 % en poids 
dudit ou desdits(s) autre(s) compose(s) organique (s) . 

4. Composition d'encre selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle le 
ou lesdits autre (s) compose (s) organique (s) est(sont) 
choisi(s) parmi les alcools, les cetones, les ethers 
d'alkylenes glycols et les esters de ceux-ci, le 
dimethyl formamide, la N-pyrrolidone et tous les 
composes connus pour leur aptitude a dissocier les 
especes ionisables et, eventuellement , leurs proprietes 
a dissoudre les autres ingredients de la composition 
d'encre et/ou a retarder 1 ' evaporation de 1 ' encre ; et 
leurs melanges . 
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5. Composition selon la revendication 4, 
dans laquelle- ledit ou lesdits autre (s) compose (s) 
est(sont) choisi(s) parmi les alcools aliphatiques 
lineaires ou ramifies de 1 a 5 atomes de carbone, les 

5 cetones de 3 a 10 atomes de carbone, les ethers 
monoalkyliques (en CI a C6) ou dialkyliques (en CI a 
C6) d'alkylenes glycol comprenant 1 a 10 atomes de 
carbone dans la chaine alkylene, tels que 1' ethylene 
glycol et le propylene glycol, et les esters de ceux-ci 
10 avec les acides carboxyliques , aliphatiques satures de 
1 a 6 atomes de carbone . 

6. Composition d'encre selon la 
revendication 1, dans laquelle ledit liant comprend un 
ou plusieurs resine(s) ou polymere(s). 

15 7. Composition d'encre selon la 

revendication 6, dans laquelle le ou lesdites resine(s) 
et/ou polymere (s) est(sont) choisie(s) parmi les 
resines (meth) acryliques , vinyliques, cetoniques, 
phenoliques, cellulosiques , styreniques, epoxy, les 

2 0 polyurethanes , les styrene-acrylates , et les 

combinaisons de deux ou plus de celles-ci. 

8. Composition d'encre selon 1 ' une 
quelconque des revendications 1 a 1, comprenant de 0,1 
a 30 % en poids de liant. 
25 9. Composition d'encre selon la 

revendication 1, comprenant, en outre, un ou plusieurs 
plastif iant (s) a raison de 0,1 a 20 % en poids. 

10. Composition d'encre selon la 
revendication 1, dans laquelle ledit ou lesdits 

3 0 solvant(s) et/ou pigment (s) est(sont) choisi(s) parmi 
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les colorants et pigments connus sous la denomination 
de « C. I. Solvent Dyes » et « C. I. Pigments ». 

11. Composition selon l'une quelconque des 
revendications l a 10, comprenant de 0,1 a 20 % en 

5 poids de colorant(s) et/ou pigment(s). 

12. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, comprenant, en outre, au moins 
un sel de conductivity a raison de 0,1 a 20 % en poids. 

13. Composition d'encre selon la 
10 revendication 12, dans laquelle ledit sel de 

conductivity est choisi parmi les sels de metaux 
alcalins, alcalino-terreux et d' ammoniums simples ou 
quaternaires , sous forme d'halogenures, perchlorates , 
nitrates, thiocyanates , formiates, acetates, sulfates 
15 et propionates . 

14. Composition d'encre selon la 
revendication 1, comprenant, en outre, un ou plusieurs 
additif(s) choisi (s) parmi les agents antimousse, les 
stabilisants chimiques, les stabilisants UV, les agents 

20 tensio-actif s, les agents inhibant la corrosion par les 
sels ; les bactericides, fongicides et biocides, et les 
tampons regulateurs de pH . 

15. Procede de marquage d'objets par 
projection sur ces objets d'une encre, caracterisee en 

25 ce que 1 ' encre projetee est une composition d'encre 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 14. 

16. Procede selon la revendication 15, 
caracterise en ce que le marquage est effectue par la 
technique du jet continu devie. 

30 17. Substrat caracterise en ce qu'il est 

pourvu d'un marquage obtenu par sechage de la 
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composition d'encre selon l'une quelconque des 
revendications" 1 a 14. 

18. Substrat selon la revendication 17, 
caracterise en ce que le substrat est du papier, du 
5 carton, de la matiere plastique, de la ceramique, du 
bois, du metal, ou tout autre materiau poreux bu non 
poreux . 
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